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@ Verfahren zur Behandlung von faserigen Materlalien mit modifizierten Organopolysiloxanen und die so 
behandelten Materialien 

Die vorttegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur Be- 
handlung von faserigen Materialien mit modifizierten Orga- 
nopolysiloxanen. wobei in wSsserigem Medium ein Organo- 
polyslloxancopolymer, hergastellt in etner ersten Stufe aus 
ubiichen cyclischen Siloxanen (A) und ungesatttgten Silanen 
(B) in Gegenwart eines Vemetters und Emulgators (1) und in 
einer zweiten Stufe mit mindestens etnem Vinylmonomeren 
in Gegenwart von Emulgatoren (2) copotymerisiert und die 
entstandene Dispersion des modifizierten Organopotysilox- 
ancopolymers in ubiicher Weisa auf das Material aufge- 
bracht. getrocknet und kondensiert wird. 
Das Verfahren hat den Vorteil, daft die damtt behandelten, 
vor alien Dingen beschichteten Materialien, insbesondere 
Textilien, sehr gute wasserdichte Eigenschaften bei gleich- 
» zeitiger guter bis sehr guter Wasserabweisung aufweisen. 
f Gleichzeitig zetchnen sich die Materialien aber auch durch 
einen angenehmen, weichen Griff aus, ohne daft der Wei&- 
grad derselben in nennenswerterWetse beeintrachtigt wird. 
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Beschreibung 

Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur Behandlung von faserigen Materialien mit modirizierten 
Organopolysiloxanen und die so behandelten faserigen Materialien. 

Es ist bekannt, dafi die Beschichtung von faserigen Materialien, insbesondere Textilien. mit a^o) -Dihydroxydi-. 
methylpolysiloxanen denselben einen weichen Griff verleiht. Es ist weiierhin bekannt, daB Acrylatcopolymere 
mit eingebauten vemetzur.gsfahigen Gruppen bei der Beschichtung der faserigen Matenahen eine merkhche 
Wasserdichtigkeii bewirken (DE-PS 26 16 797). Es wurde auch schon versucht. durch Kombination der Polysilo- 
xane mit den vernetzungsfahigen Copolymeren beide Effckte zu kombinieren. Diese Versuche haben nur zu 
einem begrenzten Erfolg gefuhrt. da dann die Wasserdichiigkeit doch sehr zu wunschen ubng laBi und vor aiiem 
der WeiBgrad der behandelten Materialien in keiner Weise den heutigen Anforderungen entspncht 

Die Aufgabe der vorliegenden Erfindung lag nun darin, ein System zu fmden. das die Nachteile des Standes der 
Technik beseiiigt und den behandelten Textilien einen besonders weichen Gnff, erne gute bis sehr gute Wasser- 
dichiigkeit bei gutem Erhalt des WeiBgrades verleiht, wobei die Effekte auch hinsichtiich Wasch- und Remi- 
gunesbesiandigkeiterhohte Anforderungen erfullensollen. „ . ^, ^ , 

Oberraschenderweise konnte diese Aufgabe dadurch gelost werden. daB zur Behandlung der faserigen 
Materialien bestimmte ausgewihlte modifizierte Organopolysiloxane herangezogen werden. 

Die vorliegende Patentanmeldung betrifft somit ein Verfahren zur Behandlung von faserigen Materialien mit 
modifizierten Organopolysiloxanen. wie es im Patentaiispruch I niher beschrieben ist In den AnsprUchen 2 bis 
13 werden bestimmte Ausgestaltungen dieses Verfahrens unter Schutz gestellt und im Patentanspruch 14 
werden die mit den modifizienen Organopolysiloxanen behandelten faserigen Matenahen beansprucht 

Die Herstellung der modifizierten Organopolysiloxancopolymere erfolgt m zwei Stufen. In der ersten Stufe 
werden aus ubiichen cyclischen Siloxanen (A) und (Meth)acryiatsilanen, Vinylsilanen und/oder cychschen Vmyl- 
siloxanen(B) Organopolysiloxancopolymere hergestellL u i • i -i r\ ..^^ 

Die cyclischen Siloxane (A) sind bekannt Geeignete Verbmdungen sind Hexamethyltncyclosiloxan, Octame- 
thyltetracyclosiloxan. Dekamethylpentacyclosiloxan. Dodekamethylhexacyclosiloxan und Tnmethyltnphenyltn- 

*^^UnTer die Verbindungen (B) fallen verschiedene Substanzen, Als erstes seien {Meth)acrylatsilane. und zwar 
vor allem solche der Formel 
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CHi=C— C — O(CHj),— Si(R)., JiORh (D 
I 

Rl 

genannt, wobei Rl «H oder CH3. x=2 bis 6. R«vorzugsweise CI -6-alkyl - aber auch C2-3- alkyl-Cl -3-aI- 
koxy und /?= I 2 oder 3. insbesondere 2 oder 3 sind. wobei wiederum besonders diejenigen Verbmdungen als 
40 Ausgangsverbindungen geeignet sind. in denen Rl = Methyl. R= 01 -6-alkyU einen Wert von 3 oder 4 und n 
einen Wert von 2 oder 3 aufweisL Als Beispiele ftir derartige Verbindungen seien genannt: 

- Acryloyloxipropyldimethoximethylsilan, 

- Acryloyloxipropyltrimethoxisilan, 

45 - Methacryloyloxipropyldiethoximethylsilan. 

- Methacryloyloxipropyliriethoxisilan. 

- Methacryloyloxipropyldimethoximethylsilan. 

- Meihacryloyloxipropyltrimethoxisilan und 

- MethacryloyIoxipropyltris(methoxiethoxi)silan. 
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Die aufgefuhrten Verbindungen sind aus wirtschaf tlichen GrQnden bevorzugt. doch konnen selbstverstandlich 
auch andere Verbindungen der Formel ( I ) als Ausgangskomponenten herangezogen werden. 

Weiterhin kommen zur Umsetzung mil den cyclischen Siloxanen (A) vor allem auch Vinylsilane in Betracht 
Diese Verbindungen weisen die Formel CHj - CH— Si (R)3-/)(0R)/i (2) 

auf. wobei R und n die gleiche Bedeutung wie oben angcgeben aufweisen. aber R zusatzlich auch Aceioxy sein 
kann. Als Beispiele seien Vinyl Iriethoxisilan, Vinyl tris(2methoxiethoxi)siIan» und Vmyldimeihoximethylsilan ge- 

"^SchlieBlich kommen als Ausgangskomponenten (B) cyclische Vinylsiloxane in Betracht. Aus wirtschaftlichen 
60 Grunden sei als Beispiel vor allem das Tetramethyltetravinylcyclosiloxan genannt. doch sind auch andere 
bekannie cyclische Vinylsiloxane errindungsgemaBohneweitereseinsetzbar. . * u 

Als besonders geeignet fur die Herstellung der Organopolysiloxancopolymere der ersten Stufe haben sich 
Octamethyltetracyclosiloxan und Verbindungen der Formel (1) bzw. (2). in denen Rl «CH3, R«C1 -^-alkyl. 
x = 3 oder 4 und n =2 oder 3 ist. erwiesen. Aber auch das Tetramethyliciravinylcyclosiloxan kann vorteilhaft als 
65 Ausgangskomponente eingesetzi werden. . w 

Die Verbindungen (A) und (B) werden zur Herstellung der Organopolysiloxancopolymeren in Mengen von 85 
bis 9939. insbesondere 90 bis 99.8 Gew.% zu 15 bis 0.01, insbesondere 10 bis 0.2 Gew.%. miteinander umgeseizL 
Die Umsetzung dieser I . Stufe ist aus der DE-OS 36 1 7 267 grundsStzlich bekannt So wird diese Herstellung m 
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aller Rege! in Gegenwart eines Vernetzers vorgenommen. Als Vernetzer konnen dabei Teiraalkoxisilane und/ 
Oder auch die Verbindungen (B), sofern /i = 3 ist, herangezogen werden. Aber auch trifunktionelle Vernetzer wie 
Methyltnmethoxisilan oder Ethyltriethoxisilan sind geeignet Diese Verbindungen werden dabei in Mengen von 
0,1 bis !5Gew.%JnsbesondereO,5 bis 10Gew.%,be2Ogenauf dieSumme von (A) und (B), herangezogen. 

Ein weiierer Bestandteil wahrend des Verfahrens der 1. Stufe sind die Emulgatoren (l). Hierzu werden vor 5 
allem Alkylbenzolsulfonsiuren, wie Dodecyclbenzolsulfonsaure. in Mengen von 0,05 bis lOGew.%, insbesonde- 
re in Mengen von 0,5 bis 6 Gew.%. bezogen auf die Summe der Verbindungen (A) und (B). eingesetzt Als 
vorteilhafi hat es sich dabei erwiesen, wenn als Emulgator (1) ein Gemisch aus AlkylbenzolsulfonsSuren und 
einem Dispergierhilfsmilte! verwendet wird. Als solche Hilfsmittel haben sich gerad- und/oder verzweigtkettige 
Alkohole mil 8 bis 20, insbesondere 12 bis 18 C-Aiomen erwiesen. Dabei kann in dem Emulgator (1) die Menge 10 
des Dispergierhilfsmittels durchaus Oberwiegen. 

Die Stufe 1 wird nun folgendermafiendurchgefuhrt: 

Zuerst werden Wasser. vorieilhaft destilliertes bzw. doppeli destilliertes Wasser und der Emulgator bzw. die 
Emulgatormischung eingewogen und durch Ruhren, gegebenenfalls unier Erwarmen» eine homogene Losung 
hergestelit. AnschlieBend werden die Verbindungen (A) und (B) und der Vernetzer langsam zu der vorher is 
hergesteliten wSBrigen Losung gegeben und unter Ruhren bei leicht erhdhter Temperatur eine homogene 
Mischung hergestelit Die so hergestellte Voremulsion wird mil Hilfe einer Hochdruckemulgiervorrichtung 
homogenisiert Es wird eine bestandige Dispersion des Organopolysiloxancopolymers erhalten (Konzentration 
etwa 10bi$45%ig). 

In der anschlieBenden 2. Stufe wird mit mindestens einem Vinylmonomeren copolymerisiert Als Vinylmono- 20 
mere kommen dabei die bekannien Basismonomeren. wie Vinylester, z. B. Vinylacetat, vor allem aber Metha- 
cryl- bzw. Acryls^ureester. z. B. Methacryl- bzw. Acrylsaureester von Alkoholen mit t bis 6 C-Atomen» zum 
Einsatz. Die Alkylacrylate mit 2 bis 6 C-Atomen im Alkylrest sind als Basismonomcre besonders geeignet Diese 
Monomeren werden in 2, Stufe, bezogen auf Gesamtmonomer. in Mengen von mindestens 50 Gew.%, insbeson- 
dere 55-90Gew.%, eingesetzt. Daneben kommen als Monomere Acryl- und Methacrylsaurenitril, Acrytamid, 25 
Styrol, Vinylether, Methacryl- bzw. AcrylsSureester von Alkoholen mit 8 bis 12 C-Atomen, konjugierte Diolefi- 
ne. wie z. B. Butadien oder Isopren, Vinylchlorid, Vinyl idenchlorid, Allylmethacrylat und Ethylendimethacrylat in 
Betracht Besonders geeignete Vinylmonomere sind dabei Alkylacrylate mit 2 bis 6 C-Atomen im Alkylrest, 
Acrylnitril und StyroL 

Daneben hat es sich gezeigt dafi es besonders vorteilhafi ist, wenn vemetzungsfahige Vinylmonomere in die 30 
modifizierten Organopolysiloxancopolymere eingebaut werden. Als solche Vinylmonomere kommen dabei 
Monomere in Frage.die N-Methylolgruppen, insbesondere CarbonsSureamidmethyblgruppen enthalten. Auch 
veretherte N-Methylolgruppen, wobei zur Veretherung Alkohole mit 1 bis 4 C-Atomen, insbesondere Methanol, 
verwendet werden, sind als reaktive Gruppen geeignet. Als Monomere, durch die diese Gruppen in das modifi- 
zierte Produkt eingefQhrt werden, sind insbesondere N-Additionsprodukte von Formaldehyd an Methacrylamid 35 
bzw, Acrylamid, sowie Allyl- bzw. Methallylcarbamat, wobei vorzugsweise die betreffenden Monomethylolver- 
bindungen einpolymerisiert werden, zu nennen. Daneben kommen z. B. mit Methanol verethertes N-Methylol- 
acrylamid in Betracht Die vernetzungsfShigen Monomeren werden dabei in Mengen, bezogen auf das gesamte 
Vinylmonomer, von mindestens 0,5 Gew.%, vorzugsweise 1,0 bis 10 Gew.Vo einpolymerisiert 

Weiterhin sind als Vinylmonomere besonders hydrophiie Vinylmonomere geeignet Als Beispiele seien hier 40 
vor allem 2-Acrylamido-2-methylpropannatriumsulfonat und/oder Natriumvinylsulfonat, aber auch Allylalko- 
hoi, genannt 

Die Umsetzung in der Z Stufe wird dabei so gefuhrt da6 das Gewichtsverhaitnis von Organopolysiloxancopo- 
lymer zu Vinylmonomer 1 : 0,5 bis 1 : 4, insbesondere 1 : 1 bis 1 : 23 betrSgt 

Auch die Reaktion der 2. Stufe fmdet in Gegenwart von Emulgatoren state Dabei reicht es im allgemeinen 4s 
schon aus, wenn mit dem Emulgator (1) weitergearbeitet wird. Besonders vorteilhafi ist es aber, wllhrend der 2. 
Stufe zusatzlich noch weitere Emulgatoren zuzufugen. FQr diesen Zweck kdnnen die bekannien nichtionogenen 
Emulgatoren, n^mlich die Qblichen Ethoxilterungsprodukte von hdheren Fettalkoholen, FettsSuren, Fettaminen 
und Fettsaureamiden bzw. deren Saize mit flUchtigen Sauren eingesetzt werden. Als Beispiele fflr besonders 
geeignete nichtionogene Verbindungen scien genannt: Ethoxilierter Isotridecylalkohol mit durchschntttlich 10 50 
bis 50 Ethylenoxid, 2,6,8-Trimethylnonyloxipolycihylenglykol mil 10 bis 30 Ethylenoxid. eihoxilieries N-(Stea- 
ryiy oder(N-Hexadecyl-)trimethyIendiamin mit 10 Ethylenoxid. 

Besonders bevorzugt ist es aber als Emulgator (2) eine Mischung aus den Emulgatoren (1) und ethoxtlierten, 
anionaktiven Emulgatoren zum Einsatz zu bringen. Als solche Verbindungen seien sulfonierte bzw. sulfatierte 
ethoxilierte Fettalkohole oder Alkylphenole genannt z. B. Nonylphenol- 5 bis 15 Ethylenoxid -ethersulfat und 55 
sulfatierter, mil 10 bis 1 5 Ethylenoxid ethoxilierter Cetyl-, Stearyl- und/oder Isotridecylalkohol. 

Zusatziich zu den Emulgatoren (2) ist es angebracht, die Umsetzung in Gegenwart von Schutzkolloiden 
durchzufuhren. Die einsetzbaren SchutzkoHoide sind dem Fachmann bekannt Es werden die fOr die Emulsions- 
polymerisation bekannien Verbindungen, insbesondere Polyvinylalkohol, Potyacrylderivaie und besonders be- 
vorzugt Polyvinylpyrrolidon verwendet und zwar in Mengen von 0,1 bis 5 Gew.%, bezogen auf die fertige 60 
Dispersion. 

Die Copolymerisation wird im wesentlichen *m bekannter Weisc durchgefiihrt Im allgemeinen wird so verfah- 
ren, daO in ein Reaktionsgefafl die in der Verfahrensstufe (1) hergestellte Komponente zusammen mit eventuell 
zusatzlichen Emulgatoren und Schutzkolloiden und Wasser vorgelegt und auf einen schwach-sauren bis neutra- 
len pH-Wert eingestelll wird In ein Zulaufgefafl werden die Monomeren bzw. das Monomerengemisch vorge- 65 
legt und langsam in das ReaktionsgefaB eingertihrt Dabei erfolgt die Polymerisation unter langsamen Rtihren 
bei Tempcraturen von eiwa 50 bis 75**C Die Reaktion wird gestartct durch Zugabc der Oblwhen Polymerisa- 
tionstnitiatoren, vor alien Dingen Wasserstoffperoxid, hydroximethansulfinsaures Natrium und Tertiiirbutylhy- 
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droperoxid. die in iiblicher Weise angewandt werden. Wahrend der Polymer.sat.on .st durch Zugabe von 2. B. 
Soda auf e nen weitgehend konstanten pH-Wert zu achien. Am SchluB w.rd durch nochmal.ge Zugabe von 
Katalysaior die Polymerisation zum AbschluB gebrachi und dann Icalt geruhri - Vorte.lhaft konnen auch d.c 
Verfahrensstufen 1 und 2 unmittelbar aufeinanderfolgend durchgefiihrt werden (Eintopfverfahren). 

In der beschriebenen Weise werden 20- bis 50%ige. insbesondere 30- b.s 450/o.ge D.spersionen der mod.f.z.er- 
ten Organopolysiloxancopolymeren erhalten. Diese Dispersionen kSnnen unm.tte bar zur Behand ung von 
Fasemfaterialien. insbesondere durch Beschichten eingesetzt werden. d. h. die Beschichiungspasten konnen .m 
allgemeinen in einfacher Weise. vor allem ohne Katalysatoren und Stabilisatoren. angesetzt werden. 

lei der Beschlchtung werden die erhaltenen Dispersionen also d.rekt eingesetzt. wobe. es led.ghch notwend.g 
ist unter Umstanden ubiiche Verdickungs- und Emschaumungsmittel mitzuverwenden Als Verdickungsmittel 
kommen die vom Textildruck her bekannten PrSparate. z. B. Starke und abgewandei.e SUrke Pnanzengumm. 
und^Manzenschleime. wie Tragant. Alginate und Johannisbrotkemmehl. Ce l uloseder.vate Carbox^methy^ 
cellulose. Hydroxyethylcellulose und synthetische Verdickungsmittel, wie Polyacrylsaure. m Belracht Mit d.esen 
VerdickJngsmitteln wird die gewOnschte Viskositit eingestellt. wozu im allgememen nur g«""g« Meng«". 
namlich 0.4 bis 6 Gew.%. bezogen auf die Beschichtungsmasse. erforderl.ch s.nd. Die verwendeten Entschiu- 
mungsmittel sind ebenfalls bekannt Es werden hier^u vorzugsweise solche auf Basis von Silikonen oder ethoxi- 

BeYSSmtrJ^^^^^^^^^ in bekann.er Weise durch Rakein (z. B. mit Walzen oder vor allem Luft- 
und CumSuchrakeS Streichen. Drucken und ahnlichcs auf das zu behandelnde Textilgut aufgebracht n der 
P^axi^ w^rd in der Regel kontinuierlich gearbeitet. wahrend im Ubor auch diskont.nu.erlich die Be«:hichtungs- 
masse z. a aufgestrichen. wird. Bei der kontinuierlichen Arbeitsweise lauft die Ware je nach Material mit einer 
Geschwindigkeit von 5 bis 25 m/Minute und wird unmittelbar nach dem Auftragen durch einen Warmekanal 
STund hier bei Temperaturen von tOO bis 190»C getrocknet und gegebenenfaHs kondenstert. wobe. die 
Verweilzeit durehschnittlich zwischen einer halben und 6 Minuten betragt Die Auflage hegt zwischen 5 b.s 
100 g/ml Uichtere Materialien. die zur Freizeit- und Regenbekleklung oder Sch.rmstoffenverarbe.tet werden. 
erhalten eine Auflage von 5 bis 20 g/m^. Mittelschwere Materialien. w.e Planen-. Segeltuch-. Zelt- und Mark.sen- 
stoffe Oder Frotteeartikel werden mit 20 bis 70g/m^ versehen und schwerere Mater.al.e,j^ w.e besonders 
technische Gewebe. erhalten eine Auflage von bis zu 100 g/m^ (Angaben bezogen auf Festsubstanz). wobe. es 
besonders bei hoheren Auflagemengen zur Erzielung eines gleichmaBigen. zusammenhangenden Films zweck- 
maBig. bzw. sogar notwendig ist. die gewOnschte Auflagenmenge in zwe. oder mehr Durchgaiigen zu apphzie- 
ren was nach dem erfindungsgemaBen Verfahren problemlos mogltch ist Die meisten Art.kel werden nur 
einseitig beschichtet. doch kann in gleicher Weise auch die anderc Seite mit einer Beschlchtung versehen 

* Hatifig werden die beidseitig. insbesondere aber die einseitig beschichteten Materialien nachimpragniert 
Durch dLe Nachimpragnierung wird eine Optimicrung der Ef fekte erreicht und auBerdem be. der nur e.nse.t^ 
gen Beschichtung auch die andere Seite mit einer insbcsonderen wasserabwe.senden Ausrflstung versehen. Die 
Nachimpragnierung erfolgt in bekannter Weise unter Verwendung der bekannten Ausrustungsm.ttel, w.e 
metallsalzhaltige Paraffinemulsioncn und Silikonemulsionen und kann auch mit e.ner oleophoben, verrottungs- 
festen und/oder Knitterfreiausrustung kombiniert werden. wobei ebenfalls d.c bckaiinten Ausrustungsm.ttel 
zum Einsatz gelangen. Die Verfahrenstechnik der Nachimpragnierung ist allgeme.n bekannt In der Regel w.rd 
foulardiert und dann durch Trocknen und Kondensieren fertiggestellt Die zusatzl.che Impragn.erung kann auch 
vor der Beschichtung erfolgen. „ , - • u j- _ 

Die Beschichtungsmassen kdnnen noch andere zur Textilbehandlung geeignete Substanzen, wie insbesondere 
Appreturmitlel enihalten. Genannt seien beispielsweise Aminoplastkondensate. Auch Weichgriffmiltel und 
Flammschuizmittel, sowie ndtigenfalls die enuprechenden Katalysatoren smd zu nennen. 

Bei der Ausrustung werden in der Regel in Abhangigkeit von der Flottenaufnahme und dem gewQnschten 
Effekt 4 bis 200 g/l (hdhere Mengen sind aus wirtschaftlichen GrUnden nicht angebracht). »"sbcsondere 5 bis 
100 g/l der 100%igen modifizierten Organopolysiloxancopolymeren in Wasser emgerflhrt und m ubiicher Weise 
durch Tauchen und Abquetschen (Foulardieren). Pflatschen oder Spriihen behandelt Danach w.rd getrocknet 
und in Abhangigkeit des behandelten Materials einige Sekunden bis Minuten bei 120 bis 190 C kondensiert 

Die Ausriistungsnotten konnen ebenfalls noch andere zur Textilbehandlung geeignete "anwa 
preturmittel enthalten. Genannt seien beispielsweise Aminoplastkondensate. Auch Weichgnffmitie! und Flamm- 
schutzmittel sowie ndtigenfalls die entsprechenden Katalysatoren smd zu nennea 

Das erfindungsgemaBe Verfahren ist zur Beschichtung und AusrOstung von fasengen Materialien al er Art 
insbesondere von textilen faserigen Materialien in Form von Geweben, Gewirken oder Vliesen geeignet Diese 
kdnnen sowohl aus naturlichen Fasem. wie Cellulose- oder Keratinfasern. als auch aus synthetischen Fasern. wie 
Polyacrylnitril, Polyamid oder Polyester hergestellt sein. Selbsiverst^ndlich kommen auch Textilmatena^ien m 
Betrachl die aus Mischungen von natflrlichen mit synthetischen Fascm bestehen. "ervoi^uheben ist. daB nach 
dem erfindungsgemaBen Verfahren auch leichi eingestellte Gewebe. w.e Taft und/oder leicht e.ngestellte 
Popelinestoffe. behandelt werden kdnnen. Dies ist beispielsweise fOr Regenschutzbekleidung. wie Anoraks oder 
dergleichen,vonbesondererBedeulung. , uu a v«^-:i h^r cJa 

Die erfindungsgemaB verwendeien modifizierten Organopolysiloxancopolymeren haben den Vorteil. dal5 sie 
in einfacher Weise zu Flotten und Fasten formuliert und vor allem die f>asten durch nur mimmale »:^»ebrigkei 
und guie Halibarkeii (Topfzeit ca. 1 Woche) gut verarbeitet werden konnen. Auch die Vertraglichkeit mit 
65 anderenPolymeren ist durch fehlende Katalysatoren nahezuunbegrenzL . k 

Nach dem erfindungsgemaBen Verfahren werden durch die Beschichtung faserige Materialien insbesondere 
Texiilien. erhalten, die hervorragende wasserdichte Eigenschaften und gleichzeitig einen angenehmen. weichen 
Griff aufweisen, ohne daQ der WeiBgrad in nennenswerter Weise beeintrSchtigt wird, Dabei ist es besonders 
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bemerkenswert, daO die Wasserdichtigkeit und vor allem auch deren Reinigungsbestandigkeit in einem beach- 
tenswert hohen MaDe gegeben isL Im ubrigen bleiben bei dem erfindungsgemaBen Verfahren ebenso wie bei 
den bekannten Verfahren die weiteren Eigenschaften der behandelten Materialien, wie vor allem die Fullwir- 
kung und die verbesserie Knitterfestigkeit, erhalten. Es isidabei aus dem Stand der Technik in keiner Weise zu 
entnehmen. daO gerade die hier verwendeten modifizierten Organopolysiloxancopolymeren den angesirebten 5 
Synergismus hinsichtlich des Effektniveaus und der Bestandigkeit der Effekte liefern wiirden. 

Aber auch im Rahmen der ubiichen Ausrustung kdnnen hervorragende Gesamteffekte in einfacher Weise 
erzieit werden. 

Die Bestimmung des WeiOgrades erfolgt nach einer von GANZ entwickelten Formel (vergleiche hierzu R,G. 
Griesser.Textilveredlung 18(1983)» Nr.5,Seiten 157 bis 162> FOrdiese Untersuchungen hatsich das "ELREPHO 10 
2000 Spektral-Fotometer fur Remmissionsmessungen** von DATACOLOR bewihrt 

Die Wasserdichtigkeit wird nach DIN 53 886 und die Beregnung nach DIN 53 888 (Dauer 10 Minuten) 
bestimmt. 

Die Erfindung wird nun anhand der nachfolgenden Beispiele naher eriauiert, wobei Teile = Gewichtstei!e und 
Frozen te = Gew.% bedeuien. 15 

Beispiel 1 

Hersteltung des modifizierten Organopolysiloxancopolymer 

20 

Verfahren der 1 . Stufe : 

In ein 2000-ml-Becherglas werden nacheinander 667 g doppelt destilHertes Wasser, 2^g Dodecyfbenzolsul- 
fonsaure und 7^ g Cetylalkohol gegeben und unter Ruhren auf 60'*C erw^rmt bis alle Komponenten gelost sind. 
Man l^Ot dann zur Vervotlst^digung noch 5 Minuten nachruhren. 

Daneben werden in einem 400 ml-Becherglas 24 g Tetraethylorthosilikat, 1,95 g Methacryloyloxipropyltriet- 25 
hoxysilan und 249 g Octamethyltetracyclosiloxan eingewogen und langsam in die Mischung des 2000-ml-Becher- 
glases eingegossen. Es wird nun noch 10 Minuten bei 60° C ruhren gelassen. 

Die erhaltene Mischung wird danach zur Homogenisierung bei 250 bar und 55'* C auf einer Hochdruckhomo- 
genisiermaschine homogenisiert 

AnschlieBend wird die erhaltene Emulsion in einen 1 -Liter- Vierhalskotben, versehen mit Kontaktthermome* 30 
ter, RtickfluOkuhler. Riihrer und Stickstoffeinleitungsrohr gegeben und wahrend 3 Stunden bei 95** C die Polyme- 
risation unter Stickstoff vervollstandigt Die erhaltene Organopolysiloxancopolymerdispersion weist einen 
Trockensubstanzgehalt von ca. 22% auf. 

Verfahren der 2. Stufe: 

In einem PolymerisationsgefsLB werden 645 g der in Stufe t hergestellten Dispersion, 163 g eines ethoxitierten as 
Nonylphenolnatriumsulfates mit durchschnittlich 8 Ethylenoxid-Einheiten je MolekQl, 383 g einer lO^Voigen 
Ldsung von Polyvinylpyrrotidon. 4,6 g doppelt destitliertes Wasser, 1.1 g 2-Acrylamido-2-methytpropan-Natrt- 
umsulfonat und 53 g einer 10%igen Sodalosung im Abstand von etwa 3 Minuten eingefOIlt und mit einer 
Geschwindigkeit von 250 Umdrehungen pro Minute eine Stunde zusammengeruhrt 

Daneben werden in einem Zulaufbehllter 21 13 g Butylacrylat stabilisiert, 1,7 g ethoxilierter Isotridecylalko- 40 
hoi mit 40 Ethylenoxid je Mol auf 40** C erw^rmt bis eine klare Ldsung erhalten wird und dann 513 g Acrylnitril 
unter KQhIen auf 25* C und 16.6 g N-Butoximethylmethacrylamid zugegeben (pH-Wert ca. 5). 

Zur Polymerisation wird die in dem Zulaufgef^B befindliche Mischung wahrend 15 Minuten in das Polymerisa- 
tionsgefaB gepumpt (Ruhrergeschwindtgkeit 200 Umdrehungen pro Minute) , die Temperatur auf 64* C einge- 
stellt und wie folgt polymerisiert; 45 

Zuerst werden 4 ml 30%iges Wasserstoff peroxid zugegeben, 2 Minuten gertihrt und mit dem Zusatz von 8680 
Mikroliter einer ]0%igen L6sung von hydroximethansulfmsaurem Natrium begonnen (Dosiergeschwindigkeit 
104 Mikroliter pro Minute) und dabei die Temperatur zwischen 63 und 67°C konstant.gehalCen..Nach 60 
Minuten werden 03 ml 10%ige Sodaldsung eingefQIlt und nach 135 Minuten ist die Hauptreaktion beendet Es 
werden nun 03 ml t-Butylhydroperoxid 85%ig, nach 150 Minuten nochmats 21 ml der 10%igen L5sung von 50 
hydroximethansulfinsaurem Natrium zugegeben, ohne Heizung 15 Minuten weitergertihrt und dann auf 25*C 
abgekuhiL Die erhaltene Dispersion weist einen Trockensubstanzgehalt von 423% und einen pH-Wcrt von 4 bis 
5 auf. 

Zur Beschichtung wird ein weiBer Polyamidtaft (ca. 70 g/m^ wie folgt behandelt: 

1000 g der wie oben beschrieben hergestellten Dispersion des modifizierten Organopolysiloxancopolymeren ss 
werden mit 30 g eines handel$ublk:hen Verdickers auf Basis Polyacrylsflure (verdQnnt 1:1 mit destilliertem 
Wasser) und 3 ml eines handelsublichen nichiionogenen Entschaumers vermischt und unter Ruhren langsam 
1 ml 25%iger Ammoniak zugetropft Die Beschichtungsmasse wird so auf eine Viskosit£lt von 13000mPaxs 
eingestellt(erfindungsgema&es Produkt A). 
Zum Vergleich gegenuber dem Sund der Technik wird ein Produkt B wie folgt bcreitet: 60 
1000 g der im Beispiel 1 der DE-PS 26 16 797 angegebenen Copolymerisatdispersion werden mit 10 g einer 
Verbindung mit (Jer Formel 

H2N(CH2)2NH(CH2)3Si(OC2H5)3, 

65 

20 g Dibutylzinndilaurat und 20 g 60%iger Essigs^ure zu einer Beschichtungsmasse vermischt 
Zum weiteren Vergleich nach dem Stand der Technik wird ein Produkt Cwie folgt bereitet: 
600 g der im Beispiel 1 der DE-PS 2 61 61 797 angegebenen Copolymerisationsdispersion und 400 g einer 
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handelsublichen ca. 60%igen Dispersion eines a,a> -Dihydroxidimeihylpolysiloxans (Viskositat des Silikons ca. 
80 000 mPa x: s bei 20° C) werden mit den unter Produkt B genannten JComponenten zu einer Beschichtungsmas- 

se vermischt. , . . „ • . • r» / 2 /u e 

Mit den so hergestelhen Produkten A bis C wird der Polyamidtaft in einem Stnch mit 8 g/m (bezogen auf 
Fesisubstanz) beschichteU abschliefiend getrocknet, mit einer waflrigen Floite aus 60 g/l • Scotchgard FC 270 
(3M Company) und 10 g/l eines handelsUblichen ca. 60%igen Extenders auf Basis fettmodifiziertes Kunstharz 
nachimpragniert, nochmals kurz getrocknet und bei ca. 150°C 2 -3 Minuten kondensiert 

Die Ergebnisse der erhaltenen Ausrustung sind - nach Ausliegen im Normalklima - m der folgenden 
Tabelle zusammengefaBt: 

Produkt WeiflgradnachGANZ Wasserdichtigkeit Griff 

WeiBgrad- WeiBgrad (Wassersaule in mm) 
abfall Orig. 5x40*'C Bxchcm. 



A (enlspr. d. Erf indung) 3 

B (entspr. d. Stand der Technik) —20 

C (entspr. d Stand der Technik) - 50 
unbehandelt — 

Wenn man weiterhin bedenkt. daO das erfindungsgemaB verwendete Produkt A leicht herstellbar, von langer 
Topfzeit und guter Vertraglichkeit mit anderen Polymeren ist, so werden durch die vorstehende Ubersicht die 
insgesamt wesentiich verbesserten Eigenschaften des erfindungsgemaBen Verfahrens besonders deuthch, wobei 
auch die Wasserabweisung hier gate. waschbestSndige Effekte aufweist (Produkt A: Wasseraufnahme 93%. 
Abperleffekt 4/4/3, nach 5 x 40° C-Maschinenwasche Wasseraufnahme 103%. Abperleffekt 3/3/2). 
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Beispiel 2 



Das Beispiel 1 wird in der beschriebenen Weise wiederholt mit der Ausnahme. daB anstelle des dort angegebe- 
nen Methacryloyloxipropyltriethoxisilans 7A5 g VinyUributoxisHan und anstelle des Cetylalkohols die gleiche 
Menge Laurylalkohol in der t. Stufe zur Umsetzung verwendet werden. 
35 Wird mit dem so erhaltenen Produkt in gleicher Weise das gleiche Material beschichtet, so werden ahnliche 
Ausrustungsresultate erhalten. 

Beispiel 3 

40 In der im Beispiel 1 angegebenen Weise werden aufbauend auf dem Organopolysiloxancopolymer der Stufe 1 
des Beispiels 1 in der im Beispiel 1, Stufe 2 beschriebenen Weise folgende Monomeren copolymerisiert: 

147gButylacrylat, 
98 g Vinylacetat, 
45 17gStyrolund 

12 g N-Methoximethylacrylamid. 

Wird mit der so hergestellten, auf ca. 45 Gew.yo Trockensubstanz eingestellten Dispersion ein Polyester/ 
Baumwollpopeline (67 : 33. ca. 1 10 g/m^ bzw. ein reiner Baumwollpopeline (120 g/m^) in einem Strich beschich- 
50 tet (Auflage 10 bzw. 12 g/m^ und wie im Beispiel 1 angegeben, nachimpragniert und fertiggestellt. so wird em 
guter WeiBgrad. eine gute wasch- und reinigungsbestindige Wasserdichtigkeit und vor allem ein angenehm 
weicher Softhand-Griff erhalten. 



Beispiel 4 

In der im Beispiel 1 angegebenen Weise wird aufbauend auf dem Organopolysiloxancopolymer der Stufe 1 des 
Beispiels 1 die Stufe 2 wie folgtdurchgefUhrt: 

In dem Polymerisaiionsgefafi werden 
645 g der in Stufe I hergestellten Dispersion. 
1 \2 g des dort genannten ethoxilierien Nonylphenolnatriumsultats, 

2^5 g der 10%igen Losung von Polyvinylpyrrolidon. 
169 g doppelt desiilliertes Wasser, 

0^5 g 2- Acrylamido-2-methylpropannatriumsulfonat und 

5,9 g einer 10%igen Sodaldsung 
im Abstand von etwa 3 Minuten eingefullt und mit einer Geschwindigkeit von 250 Umdrehungen/Mmute 1 
Stunde zusammengeruhrt 

Daneben werden in einem Zulaufbehalter 
105.4 g stabilisiertes Butylacrylat. 
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1,1 gdes genannten ethoxilierten Isotridecylalkohols, 
auf 40**Cerwarmt bis eine klarc Ldsung erhalien wird und dann werden 25,7 g Acrylnitril unter Kuhlen auf 25° C 
und 8,3 g N-Butoxymethylmethacrylamid zugegeben (pH-Wert ca. 5^). 

Die Polymerisation wird wie im Beispiel 1 beschrieben durchgefilhrt Es wird eine stabile Dispersion von 
30 Gew.% erhalten. 5 

Mit der so hergcsielUen Dispersion wird ein Baumwollpopeline (ca. 1 20 g/m^) wie folgt ausgerustet: 

Es wird eine Flotte aus 

30 g/l einer 70%igen wlBrigen Ldsung eines Cellulosevernetzers (Mischung aus Dimethyloldihydroxieihylen- 
harnstoff und mit Methanol vercthertem Pentamethylolmelamin 6 : 1 mit ca, 4% Neutralsalz), 

9 g/l einer ca. 35%igen. schwach sauren ZinknitratlOsung. lo 

2 ml/1 60%ige Essigslure, 
300 g/l der wie obcn hergestellten 30%igen Dispersion und 

5 g/l Ethylenhamstoff 

hergestetlt* der Baumwollpopeline mit dieser Flotte foulardiert (Flottenaufnahme ca. 92%X Minuten bei 
1 10**C getrocknet. anschlieBend bei 140* C kalandert und danach 5 Minuten bci ISO'^C nachkondensiert is 

Das auf dtese Weise ausgerOstete Gewebe weist eine sehr gute, bestHndige Wasserabwetsung und einen 
angenehm weichen, fulligen Silikongriff auf, ohne daB der WeiBgrad nennenswert in Mitleidenschaft gezogen 
wird. 

Betspiel 5 20 

In der im Beispiel 1 beschriebenen Weise werden aufbauend auf dem Organopolysiloxancopolymer der Stufe 
1 dieses Beispiels in der dort unter Stufe 2 beschriebenen Art folgende Monomeren copolymerisiert: 

182 g Butylacrylat 25 
993 g Ethylacrylat 
5,1 gAcrylamid 

1,6 g 2-Acrylamido-2-methylpropannatriumsulfonat und 
243 g N-Butoximethylmethacrylamid. 

Wird mit der so hergestellten. auf ca. 43.5 Gew.% Trockensubstanz eingestellten Dispersion eine Beschich- 
tung auf dem in Beispiel 1 angegebenen Polyamidtaft vorgenommen, so werden ^nlich gute Resultate wie dort 
angegeben, erzielt 

Beispiel 6 

Ein handelsiibliches Release-Papier wird mit folgender Zusammensetzung beschichtet: 
200 g des in Beispiel 1 genannten erfindungsgemSBen Produktes A, 
2 g eines handelsublichen Vcrdickers auf Basis PolyacrylsSure (verdQnnt 1 : 1 mit destilliertem Wasser) . 
0,5 g eines handelsublichen Entschaumers (*RESPUM1T SI der Firma Bayer) und 
5 ml/1 eines lO^igen Ammoniaks. 

Die Auflage betrSlgt (bezogen auf Trockensubstanz) 5 g/m^. Danach wird das beschichtete Papier bei 90''C 10 
Minuten getrocknet und bei 120" C 15 Minuten kondensiert Das auf diese Weise mit einem weichen, wasserab- 
weisenden und wasserdichten Film versehene Papier ist in hervorragender Weise alsTrennpapier geeignet 

PatentansprQche 
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t. Verfahren zur Behandlung von faserigen Materialien mit modifizierten Organopolysiloxanen, dadurch 
gekennzeichnet, daB in w^rigem Medium ein Organopolysiloxancopolymer, hergestellt in einer 1. Stufe 
aus Qblichen cyclischen Siloxanen (A) und (Meth)acrylatsilanen, Vinylsilanen und/oder cycltschen Vtnylstio- 50 
xanen (B) in Gegenwart eines Vemetzers und Emulgators (1), in einer Z Stufe mit mindestens einem 
Vinylmonomeren in Gegenwart von Emulgatoren (2) copolymerisiert und die entstandene Dispersion des 
modifizierten Organopolysiloxancopolymer in ilblicher Weise auf das Material aufgebracht, getrocknet und 
kondensiert wird. 

Z Verfahren nach Patentahspruch (IX dadurch gekennzeichnet, daB das Organopolysiloxancopolymer 55 
durch Umsetzung von 90 bis 993 Gew.% Verbindung (A) mit 10 bis 0,2 Gcw.% Verbindung (BX insbesonde- 
re der Formel der Formel 



GH2=C — C — O— (CHj), — Si(R), iOR)« 
i 

Rl 
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und der Formel 
CH2«CH-Si(R)3-fl(OR)„, 
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rwSct'nVcMerplrtlnspru^ 1 bis 4. dadurch gekennzeichneu daB als Emulgator (1) eine 

KSntS^^^^ ^. da<«""^h gekennzeichnct. daO in der 1 Stufe mindcstens t 

U^lmtorres^^^^^^^^^^ copolymerisiert worden is. daB das Gewichtsver^^^^^^^^^ von Organo- 

LrfAMaS^^^^^^ Alkylrest als BasUmonomere. weuerh.n Acrylnunl Styrol 

KSts 'Sm^ vor alien, 2-Acryla...ido-2methylpropan.Natrmmsulfonat und/oder Natmm- 

;;tSSnTil'^^^^^^ 

ilr 2 Stut^zusa^^^^^^^^ 
JrEmratoZH^^^^^^^^ 

0;gI;?MysHoxan^^^^^ und die anschlieBende Copolymerisa.ion des/der V.nylmonomercn .m Em- 

Ta'Sat:" Stf P^«m„t.^c^^ 1 bis 12. dadurch gekennzeichnet. daB das n,odifiziertc Organo- 
o,ys£SXe^ Mengen v'on .indestens 5. insbesondere 5 b« 7" g/m^ bevorz^ 5 b.s 20 g/m^ auf 
LfaseriKenMaterialiendurchBeschichteninflblicherWeiseaufgebrachtwird. 
?;l43nPa.en,ansprachenlbist3behandeltefaserigeMat^^^ 
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